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(54) Neue Terpenether und deren Anwendungen 

(57) Die vorliegende Erflndung bezieht sich auf Terpenether der allgemeinen Formel (I) 




(i) 



worin die Substituenten die in der Beschreibung definierte Bedeutung haben, auf ein Verfahren zur Herstellung und auf 
deren Anwendung. 

Die neuen Terpenether eignen sich als Traktionsf IQssigkeiten, als Duftstoffe, als LOsemittel eowie als reaktive Zwi- 
schenstoffe. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf neue Terpenether, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung u.a. 
ais Traktionsf luide Oder auf dem Gebiet der Rlechstoffe und LGsungsmrttel. 
5 [0002] In geschmierten Traktionsgetrieben werden spezieile KraftQbertragungsf luide benOtigt, die durch Reibung das 
Drehmoment des Antriebteils auf das Abtriebteil ubertragen. Der Schmi erf ilm in der Beruhrungszone zwischen den bei- 
den WaizkOrpern wird durch die ubertragenen Reibkrftfte auf Scherung beansprucht. 
[0003] Das Anforderungspnofil fur Traktionsfluide umfaBt u.a. 

10 - gutes TieftemperaturfBeBverhalten und ausreichende Viskositat bei Betriebstemperatur 
ausreichend hohes Reibzahlniveau Qber den Betriebstemperaturbereich 
- geringe Verdampfungsverluste. 

[0004] In EP-A-082 967 werden organische Verbindungen fur die Verwendung als Flussigkeit fur Reibkraftubertra- 
75 gung beschrieben. In DE-A-3 321 773 und DE-A-3 337 503 sind cyclische Kohlenwasserstoffe zur Verwendung als 
Fluid fur Zugantriebseinrichtungen beschrieben. DE 1 644 926 beschreibt kondensierte gesattigte Kohlenwasserstoffe 
als MitziehflQssigkeit. Ferner sind in EP-A-319 580 Kohlenwasserstoffdiester zur Verwendung als Traktionsfluide aufge- 
fQhrt. In DE-A-3 327 014 sind Terpenether beschrieben. 

[0005] Unter anderem wird in DE-A-3 327 014 Beispiel 6 beschrieben (hier in Folge Vergleichsbeispiel 1 genannt). 



[0006] Vergleichsbeispiel 1 neigt bei Idngerem Stehen zur Kristallisation, weist einen Schmelzpunkt von 72 bis 75°C 
auf und erfullt somit nicht die Anforderungen an gutes Tieftemperaturverhalten. Bei Verwendung als Traktionsf luid mus- 
sen die Erstarrungspunkte deutlich unter -20 °C liegen. 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war somit, neue Verbindungen mit besserem Tieftemperaturverhalten zur 
40 Verfugung zu stellen. 

[0008] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB bestimmte Terpenether trotz hGherer Molekulargewichte dennoch 
deutlich erniedrigte Erstarrungspunkte aufweisen und somit das Kriterium TieftemperaturflieBfahigkeit erfullen. 
[0009] Gegenstand der Erfindung sind somit neue Terpenether der allgemeinen Formel I 
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Vergleichsbeispiel 1 
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worin 
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eine Zahl von 2 bis 5 darstellt, 

eine verzweigte Oder unverzweigte Alkylengruppe mit 2 bis 5 C-Atomen ist. 
Wasserstoff, 
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C r C 4 -Alky1, das gegebenenfalls durch C 5 -C 12 -Cycloalkyl, Cy-C^-Bicycloalkyl Oder durch Cs-C^-Tricycloalkyl 

substituiert ist, wobei der Cycloalkylrest Oder der Tricycloalkylrest einen Substituenten -CH 2 -0-R 1 tragen kann, 

Oder wobei der Cycloalkylrest durch einen Rest -O-R 1 substituiert sein kann, 

C5-C 12 -Cycloalkyl, welches durch einen Rest -O-R 1 substituiert sein kann, 
5 C7-C 12 - Bicycloalkyl, oder 

C 8 -C 12 -Tricydoalkyl bedeutet, 

wobei 
R 1 fur Wasserstoff, 

C r C 18 -Alkyl, 
10 C 5 -C 12 -Cycloalkyl, 

C7-C 12 -Bicycloalkyl, Oder for 

cycloalkyl-, bicycloalkyl- oder tricycloalkylsubstituiertes C r C 6 -AJkyl steht 

[0010] Ebenso uberraschend ist festgestelrt worden, daB diese neuen Terpenether mindestens gleich hohes Reib- 
15 zahlniveau, teilweise sogar hOheres Reibzahlniveau aufweisen, als Vergleichsbeispiel 1 . Dies widerspricht alien Erwar- 
tungen aufgrund systematischer Reibungsmessungen mil Model Isubstanzen (Lit.: Dokumentation des BMFT: 
Tribologie Bd.2, Hrsg. Springer Verlag Berlin, Heidelberg, New York, 1982, S.281-313). Danach ware mit zunehmender 
Kettenl&ige der EtherbrQcke zwischen den Isobornylresten aufgrund der damrt verbundenen Abnahme der sterischen 
Hinderung mit einer Abnahme des Reibungszahlniveaus bei elastohydrodynamischen Betriebsbedingungen zu rech- 
20 nen. 

[001 1 ] Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in weicher A eine unverzweigte Oder verzweigte Alkylenkette mit 
2 - 5 Kohlenstoffatomen bedeutet, m 2 oder 3 ist, und R die Bedeutung eines der nachstehend genannten Reste hat: 
Wasserstoff, Alkyl mit 3 -5 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 - 12 C-Atomen, Bicycloalkyl mit 7 - 12 C-Atomen, Tricycloalkyl 
mit8-12C-Atomen. 

25 [001 2] Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formet (I), worin m 2 oder 3 ist, R Wasserstoff oder C 7 -C 1 2 - 
Bicycloaikyl bedeutet. 

[0013] Bei den Terpenethern gemaB der Erfindung - nach lUPAC-NomenWatur 1 ,7,7-Trimethyl-bicyclo-[2.2.1]-hept-2- 
yl-ethern (= Isobornylethern ) kann der 1 ,7,7-Trimethyl-bicyclo-[2.2.1]-hept-2-yl-Rest in der d-. I- oder vorzugsweise als 
Racemat und der Rest 
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in der Exo- und/oder Endoform voriiegen. 
40 [0014] Die neuen Verbindungen sind nach an sich bekannten Methoden herstellbar. 

[001 5] Die bevorzugte Verfahrensweise zur Herstellung der neuen Ether geht von Camphen aus, das mit den Alko- 
holen der allgemeinen Formel 
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wobei R die obengenannte Bedeutung hat, umgesetzt wird. Bei der in Gegenwart saurer Katalysatoren gemaB der 
Gleichung: 
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ablaufenden Reaktion findet intermediar eine Wagner-Meerwein-Umlagerung des Camphens in eine Camphenzwi- 
schenstufe start. 

[0016] Die Synthese wird bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur (20 °C) und 160 °C, vorzugsweise bei 50 bis 
140 °C und insbesondere bei 70 bis 120 °C durchgefuhrt. Man kann die Reaktionspartner je nach gewunschtem Pro- 
15 dukt in aquimolaren Mengen einsetzen oder audi mrt einem ClberschuB des einen oder anderen Partners arbeiten. Zur 
Synthese von Diisobornylethern envies sich ein UberschuB an Camphen ais vorteilhaft. 

[001 7] AJs Katalysatoren dienen Mineralsduren wie Schwefelsaure, Perchlorsaure, Phosphorsdure, Chlorsulfonsaure 
usw, starke organische Sauren wie p-Toluolsulfonsaure, Methansulfbnsaure, KampfeMO-surfbnsaure, saure lonen- 
austauscher oder Friedel-Crafts-Katalysatoren wie Bortrif luorid und dessen Additionsprodukte (z.B. Etherate, Eisessig- 

20 komplex), Aluminiumchlorid, Zinkchiorid, PdC^, Pd(OAc) 2 , SbCI 3l SbCI 5 , YtCI 3 , LaCI 3 , Zeolithe und andere, in Mengen 
von 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 6 und insbesondere 1 bis 4 Gew.-% bezogen auf eingesetztes Camphen. 
[0018] Die Umsetzung kann in Gegenwart oder in Abwesenheit von inerten LOsemitteln vorgenommen werden. 
Geeignete LGsemittel sind z.B. aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Benzinfraktionen, Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Chlorbenzol, cycloaliphatische Kohlenwasser- 

25 stoffe wie Cyclohexan, Cyclooctan oder Ether wie Dioxan, Dibutyiether oder Ethylenglykoldimethylether. Besonders 
empfehlenswert ist die Arbertsweise ohne LOsemittelzugabe. 

[0019] Bei der Umsetzung kOnnen im allgemeinen alie Reaktionspartner in ihrer gesamten Menge inWusive Kataly- 
sator vorgelegt werden. In manchen Fallen tauft die Reaktion leicht exotherm ab, so daB es hier vorteilhafter ist, den 
Katalysator und den Alkohol vorzulegen und bei der gewQnschten Temperatur das Camphen zuzugeben. 
30 [0020] Als Beispiele fur Alkohole, die mit Camphen umgesetzt werden, sind besonders bevorzugt Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tri propyl englykol. 

[0021 ] Die Reinigung der Reaktionsprodukte erfolgt im allgemeinen nach der Entfernung des Katalysators (z.B. Was- 
serwasche oder Neutralisation mittels Basen oder einfache Filtration ) durch Destination, fur manche Anwendungs- 
zwecke ist jedoch eine Destination nicht erforderlich. Eine weitere ReinigungsmOglichkeit besteht in der 
35 Umkristallisation aus geeigneten LOsungsmrtteln. 

[0022] Die bevorzugten Reaktionsprodukte stellen niedrigviskose bis hochviskose Flussigkeiten dar, sie sind farblos 
bis schwach gelb gefdrbt. 

[0023] Die neuen Verbindungen zeichnen sich, wie schon erwahnt, uberraschend dadurch aus, da(3 sie im Vergleich 
zum Vergleichsbeispiel 1 (Bsp. 6 aus DE-A-332 701 A 1) bis -30 °C nicht erstarren. Bei ihrer Verwendung als Traktions- 

40 fluide kOnnen die beschriebenen Verbindungen alleine Oder als Gemische mit anderen Stoffen eingesetzt werden, 
wobei der Hauptanteil dieser Gemische aus einer oder mehreren der hier beschriebenen Verbindungen besteht. 
[0024] Die neuen Verbindungen weisen z.T. ausgeprdgten Riechstoffcharakter auf und sind daher fur sich alleine als 
Duftstoffe oder auch in Duftstoffkombination, also in Gemischen mit synthetischen und naturlichen Olen, Alkoholen. 
Aldehyden, Ketonen oder Estern einseUbar, sie eignen sich ferner zur Parfumierung von Seifen, Detergentien, Pudern, 

45 BadeOlen, Haarpf legemitteln, Cremes sowie weiteren bekannten, Duftstoff enthartenden Zuberertungen. Ein grOBerer 
Tell der neuen Terpenether ist aufgrund seiner Konsistenz als Fixateur for Riechstoffe von Interesse, die dafur geeig- 
neten Verbindungen haben als vistose FlOssigkeiten die Eigenschaft, die FlOchtigkeit von Riechstoffen stark herabzu- 
setzen. Weiterhin lassen sich manche der Produkte als LOsemittel z.B. fur Harze und Lacke, verwenden. 
[0025] SchlieBlich sind solche Vertreter der neuen Ether, die freie Hydroxylgruppe aufweisen, als reaktive Zwischen- 

so produkte, z.B. fur die Synthese von Pflanzenschutz-, Schadlingsbekampfungs- und Arzneimitteln, geeignet. 

[0026] In Tabelle 1 sind die zur Eriauterung der Erf indung nach der unten aufgefuhrten allgemeinen Vorschrift herge- 
stelrten Verbindungen zusammengefaBt. 

Allgemeine Vorschrrft zur Synthese von Terpenethern. 

55 

[0027] Zu 1 Mol des entsprechenden trockenen Alkohols gibt man Katalysator zu und erwarmt die Mischung auf 80 
°C bis die Suspension rQhrbar wird und tropft nun geschmolzenes technisches Camphen zu. AnschlieBend ruhrt man 
24 h bei 80 °C. Danach gibt man zur Zersetzung des Katalysators bei 80 °C Wasser zu, rflhrt 30 Min. und trennt danach 
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die waBrige Phase ab. Dieser Vorgang wird noch einmal wiederholt. Das nicht umgesetzte Camphen wird mitteis Was- 
serdampfdesti nation entfernt Das Olbad wird zu diesem Zweck auf 140 °C erhitzt. Das Kondensat wird mit GC analy- 
siert. Der Ruckstand wird zur Errtfernung von Restwasser und niedrigsiedender Nebenprodukte bei einem Vakuum von 
40 mbar auf 1 70 °C erhitzt. Nach AbWingen der Schaumbildung wird die Lflsung durch ein Faltenf ilter f lltriert. wobei das 
Produkt, bestehend aus Mono - und Diisobornylether, als niedrigviskoses Ol anfftllt. Durch anschlieBende Destination 
kOnnen Mono- und Diether getrennt werden. 
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1,2-Tripropylenglykol 


1,2-Tripropylenglykol 
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1,2-Dlpropylenglykol 


Triethylenglykol 


Triethylenglykol 


Oiethylenglyko 


Diethylenglyko 


Ethylenglykol 


Alkohol 


1,2-Tripropylenglykoldiisobornylether 
Beispiel 4a 


1,2-Tripropylenglykolisobornylether 
Beispiel 4 


1,2-Dipropylenglykoldiisobornylether 
Beispiel 3a 


I^Dipropylenglykolisobornylether 
Beispiel 3 


Triethylenglykoldiisobomylether 
Beispiel 2a 


Triethylengtykolisobornylether 
Beispiel 2 


Diethylenglykoldiisobornylether 
Beispiel 1a 


Diethylenglykoiisobornylether 
Beispiel 1 


Ethylenglykoldiisobornylether 
Vergleichsbeispiel 1 
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BF3-2CH3C02H 
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Toluol als Losungsmittel 

Massenspektrurn DCI ( Desorption Chemical lonisation ) 
n.d. nicht bestimmt, da Fraktion durch Nebenprodukte verunreinigt war 

Tabelle 2: Reibzahlen von Modellsubstanzen variabler Ketteniange 

Die Reibungsmessungen wurden an einem Zweischeibenprufstand durchgefuhrt, 
wie in der auf Seite 2 zitierten Literaturstelle beschrieben. Es wurden Mittelwerte der 
Reibungszahlen gegenubergestellt ftir folgende Grenzen der Betriebsparameter. 

Mittlere Hertsch Pressung p m = 500 1260 N/mm 2 

Umfangsgeschwindigkeit v = 0,42... .8,4 m/s 
Schlupf s kleiner 6% 
Temperatur T = 50°C 

Rauheit der ReibkorperoberflSchen entsprechend der von ublichen 
Reibradgetriebebauarten 
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Modellsubstanz 


Mittlere Reibungszahl 


A1 




0,086 


A2 




0.076 


A3 




0,075 


B1 


CUD 


0,08 


B2 




0,078 


C1 




0,017 


C2 




0,016 


C3 




0,015 


Vergleichs- 


Ethylenglykoldiisobornylether 


0,094 


Bsp. 1a 


Diethylenglykoldiisobornylether 


0,090 


Bsp. 2a 


Triethylenglykoldiisobornylether 


0,068 


Bsp. 3a 


Dipropylenglykoldiisobomylether 


0.099 


Bsp. 4a 


Trip ropy lenglykoldiisobomylether 


0.086 
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Patentanspruche 



1 . Terpenether der allgemeinen Fbrmel (I) 




m 



R 



(0 



worin 

m eine Zahl von 2 bis 5 darstellt, 

A eine verzweigte Oder unverzweigte Alkyiengruppe mit 2 bis 5 C-Atomen 1st, 
R Wasserstoff, 

C^C^AIkyl, das gegebenenfalls durch C5-C 12 -Cycloalkyl, Cy-C^-Bicycloalkyl oderdurch Cs-Cn-Tricydo- 
alkyl substituiert ist, wobei der Cycloalkylrest oder der Tricycloaikylrest einen Substituenten -CH 2 -0-R 1 tra- 
gen kann, oder wobei der Cycloalkylrest durch einen Rest -O-R 1 substituiert sein kann, 
C 5 -C 12 -CycioaIkyl, welches durch einen Rest -O-R 1 substituiert sein kann, 
C 7 -C 12 - Bicycloalkyl, oder 
C 8 -C 12 -Tricycloalky1 bedeutet, 
wobei 
R 1 fur Wasserstoff, 
C r C 18 -Alkyl, 
C 5 -C 12 -Cycloalkyl, 
C7-C 12 -Bicycloalkyl, oder fur 

cycloalkyl-, bicycloalkyl- oder tricycloalkylsubstituiertes C r C 6 -Alkyl stent. 

2. Terpenether nach Anspruch 1 , 
worin 

m 2 oder 3, 

R Wasserstoff. C 3 -C 5 -Alkyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl, C 7 -C 12 -Bicycloalkyl oder C 8 -C 12 -Tricycloalkyl bedeutet. 

3. Terpenether nach Anspruch 1 , 
worin 

m 2 oder 3, 

R Wasserstoff oder C 7 -C 12 -Bicycloalkyl bedeutet. 

4. Verfahren zur Herstellung von Terpenethern nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Cam- 
phen mit Alkoholen der allgemeinen Formel (II) 




(ii) 



unter Einsatz von sauren Katalysatoren umgesetzt wird, wobei m f A und R die oben definierten Bedeutungen 
haben. 
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5. Verwendung der Terpenether nach den Anspruchen 1 bis 3 als Traktionsflussigkert in Traklionsgetrieben. 

6. Verwendung gemSB Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet daB man eine der beanspruchten Verbindungen oder 
eine Mischung von zwei oder mehreren der beanspruchten Verbindungen einsetzt 

7. Verwendung gemdB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die beanspruchten Verbindungen im Gemisch 
mit anderen Traktionsf luiden einsetzt 

8. Verwendung gemdB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die beanspruchten Verbindungen in einer 
Konzentration von mindestens 5 Gew. %, insbesondere 20 bis 95 Gew.%, einsetzt. 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Traktionsf luide Obliche Additive 
enthalten. 

10. Verwendung der Terpenether nach den Anspruchen 1 bis 3 als Duftstoff in Kosmetika und KOrperpflegemitteln. 
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DEN HAAG 



AbscHuOctatum der Recherche 

14. Juni 1999 



Wright, M 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von bosonderer Bedeutung attain betrachtet 

Y : von bosonderer Beceuturtg in Verbindung mit einer 

anderen Veroffentlichung derselben Kategorie 
A : technotogiacher Hintergrund 
O : nicfitschriftitcne Oftenbarung 
P : Zwischentoeratur 



T : der Erflndung zugrunde tiegende Theorien Oder Grundeatze 
E : atteres Patentdokument, das jedoch erst am Oder 
nach dem AnmeWedatum veroffentlicht worden ist 
D : in der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
L : a us anderen Grunden angefuhrtes Dokument 

& : Mitgtied der gleichen Patentfamille.ubereiristlmmendes 
Dokument 
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EP0943 599A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENT ANMELDUNG NR. 



EP 99 10 4820 



In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patenttamaien der im obengenannten europaschen Recherchenbericht angeliihrien 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben fiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Oatei des EuropSischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und ertolgen ohne Gewfflir. 

14-06-1999 



Im Recherchenbericht 
angeffihrtes Patentdokument 



Datum der 
VerOffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patenttamilie 



Datum der 
Verdffentlichimg 



US 5366959 



22-11-1994 



KEINE 



EP 82967 



06-07-1983 



DE 
AT 
DE 
JP 
JP 
JP 



3151938 
29901 
3277377 
1380822 
58154799 



61044918 B 



US 4922047 



01-05-1990 



KEINE 



DE 3327014 



14-02-1985 



CA 
EP 
JP 

US 



1223891 A 
0132839 A 
60042344 A 
4590302 A 



07-07-1983 
15-10-1987 
29-10-1987 
28-05-1987 
14-09-1983 
04-10-1986 



07-07-1987 
13-02-1985 
06-03-1985 
20-05-1986 



Fur nahere Eiruelhelten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europ&schen Patentamts, Nr. 12/82 
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